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Mischpolymerisate aus ungesattigten Carbonsaure- 
amiden, z. B. Acrylsaureamid oder Methacrylsaure- 
amid, untereinander und bzw. oder mit anderenMono- 
meren, wie ungesattigten Carbonsauren, lhren Salzen 
oder Vinyllactamen, sind im allgemeinen nur m 5 
Wasser loslich und werden durch Zusatz von orgam- 
schen I^sungsmitteln, z. B. von Alkoholen oder 
Ketonen, aus ihren wafirigen Losungen ausgefallt. 
Bei der Polymerisation erhalt man je nach der /:u- 
sammensetzung der Monomerenmischung Produkte 10- 
mit einem bestimmten maximalen Polymensations- 
grad^dem eine bestimmte Viskositat der wafirigen 
Polymerisatlosung entspricbt. 

Es ist ferner bekannt, dafl man durch Erhitzen von 
Polvacrylsaureamid und Polymethacrylsaureamid in 15 
trockenem Zustand unter Ammoniakabspaltung hoher- 
molekulare, aber in Wasser unlosliche und nur nocn 
quellbare Produkte erhalt, die nicht oder nur schwie- 
rie weiterverarbeitet werden konnen. 

Es wurde nun gefunden, dafi man wesenthch besser ao 
losliche Mischpolymerisate bei gleichzeitiger Er- 
hohune der Viskositat in Losung erhalt, wenn man 
die wafirigen oder wasserhaltigen Losungen von 
Mischpolymerisaten aus ungesattigten Cartonsaure- 
amiden untereinander und bzw. oder mit anderen a 5 
monomeren polymerisierbaren Verbmdungen so lange 
auf Temperaturen oberhalb 50° erwarmt, bis sich der 
K-Wert der Polymerisate erhoht hat. 

Als ungesattigte Carbonsaureamide kommen alle 
Amide von a, ^-ungesattigten Mono- und Dicarbon- 30 
sauren in Betracht, z. B. Acrylsaureamid, seine Homo- 
logen und Derivate, wie Methacrylsaureamid, Atny - 
acrylsaureamid, Crotonsaureamid oder a-Chloracryl- 
saureamid, ferner N-substituierte Amide, wie z. B. 
^- MeThylacrylsaureamid, N - Athylacrylsaureamid, 35 
Fumarsaurediamid u. a. . 

Monomere polymerisierbare Verbindungen, die im 
Gemisch mit ungesattigten Carbonsaureamiden poly- 
merisiert werden konnen, sind v °/ zu £ sweise ?° che 
die mit diesen in einem weiten Mischungsverhaltms 40 
wasserlosliche Mischpolymerisate ergeben, z. B. Vi- 
nyllactame, wie Vinylpyrrolidon und ymylcaprolac- 
tarn, Acrylsaure, ihre Homologen, z. B. Methacryl- 
saure und deren Salze, Malein- und Fumarsaure 
sowie deren Salze oder Vinylather, z. R Vinylmethyl- 45 
ather. In vielen Fallen sind jedoch auch solche mono- 
mere Verbindungen geeignet, die nur bei Anwendung 
bestimmter Mengenverhaltnisse wasserlosliche Pro- 
dukte liefern. Hierzu zahlen z. B. die Ester der Acryl- 
same und ihrer Homologen, ungesarkgte Nitarile, z. B, 50 
Acrylnitril und Methacrylnitril, Vinylather, Vinyl- 
ester, z. B. Vinylacetat und Vinylpropionat N-disub- 
stitulerte Carbonsaureamide, z. B. N-Diathylacryl- 
amid, Acrylharnstoffe, Vinylhalogenide u. a. Sie kon- 
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nen zusammen mit ungesattigten Carbonsaureamiden 
oder ihren Mischungen raiteinander oder mit Mono- 
meren, die die Wasserloslichkeit der Mischpolymeri- 
sate erhohen, polymerisiert sein. 

Die erfmdungsgemafi nachbehandelten Mischpoly- 
merisate besitzen verbesserte Loslichkeitseigenschaf- 
ten: sie werden z. B. beim Zusatz organischer Lo- 
sungsmittel zu ihren wafirigen Losungen im Gegen- 
satz zu den nicht vorbehandelten Produkten nicht 
ausgeflockt. Ihre Losungen sind viskoser als diejem- 
gen der Ausgangsprodukte. r-.. 

Ein Mischpolymerisat beispielsweise aus 25 leilen 
Methacrylsaureamid und 75 Teilen Acrylsaureamid 
mit demK-WertlOO wird durch Zugabe von SWoigem 
Methanol aus der wafirigen Losung ausgeflockt. JNach 
40stundigem Erhitzen in wafiriger Losung auf 95 
erhoht sich der K-Wert auf 170. Gleichzeitig erhalt 
man z B in 60% Methanol eine vollig klare, viskose 
Losung. Ahnlich verhalten sich andere wasserlosliche 
Mischpolymerisate ungesattigter Carbonsaureamide. 
Die K-Werte werden stets in l°/oiger wafiriger Lo- 
sung bestimmt. m 

In der Tabelle 1 ist die Abhangigkeit des K-Wertes 
eines Mischpolymerisats aus 70 Teilen Methacryl- 
saureamid und 30 Teilen Vinylpyrrolidon m 20°/oiger 

609 868/436 



1 006 151 



r 3 



waflriger Losung von der Nachbehandlungs tempera- 
tur dargestellt. 

Tabelle 1 



Anfangs- 
K-Wert 


Zeit 
Stunden 


Temperatur 
°C 


End- 
K-Wert 


57,8 
57,8 
57,8 
57,8 


40.0 

40,0 - 

40,0 

40,0 


50 
62 
76 
95 


67,5 
84,0 
109,0 
138,0 



Der Viskositatsanstieg ist ferner von der Dauer der 
Warmebehandlung abhangig. Die Abhangigkeit des 
K-Wertes desselben Mischpolymerisats aus 70Teilen 
Methacrylsaureamid und 30 Teilen Vinylpyrrolidon 
in 20°/oiger waflriger Losung von der BehandJkings- 
dauer bei konstanter temperatur ist aus der Tabelle 2 
ersichtlich. 

Tabelle 2 



Anfangs- 
K-Wert 



Zeit 
Stunden 



Temperatur 
°C 



End- 
K-Wert 



Verdickungsmittel. Sie sind hierin vielen Naturpro- 
dukten und synthetischen Stoffen iiberlegen. Von 
grofiem Vorteil ist haufig ibre Loslichkeit in Ge- 
mischen aus Wasser und organischen Fliissigkeiten, 
5 wie Alkoholen, z. B. Methanol, Athanol, Propanol, 
lsopropanol, oder Ketonen, z. B. Aceton. Es lassen 
sich weiterhin mit Hilfe der erfindungsgemafi nach- 
bebandelten Mischpolymerisate hochviskose Mischun- 
gen aus Wasser und organischen, in Wasser loslichenr 
io Verbindungen mit einem viel geringeren Zusatz von 
Verdickungsmitteln herstellen, als es bisher moglich 
war. Sie eignen sich deshalb in besonderem MaB als 
Verdickungsmittel fur pharmazeutische und kosme- 
tische Praparate, aber auch allgemein in den Fallen, 
15 in denen hochviskose Losungen oder Pasten benotigt 
werden. Sie sind schliefilich gute Klebstoffe fur 
Papier, Holz, Glas und andere Werkstoffe und er- 
geben klare, harte Filme. Ihre wafirigen Losungen 
sind gegen den Angriff von Bakterien und Schimmel- 
20 pilzen sehr bestandig und konnen unbeschrankt auf- 
bewahrt werden. Dies ist ein erheblicher Vorteil 
gegenuber Knochen- oder Hautleim. Auch die Ver- 
leimungen selbst sind bestandig. 

Die in den Beispielen genannten Teile sind Ge- 
*$ wichtsteile. 

Beispiel 1 

Eine 20%ige wafirige Losung eines Mischpolymeri- 
sats aus 70 Teilen Methacrylsaureamid und 30 Teilen 
3 o Vinylpyrrolidon mit dem K-Wert 55 wird 40 Stunden 
auf 95° erhitzt. Hierbed steigt der K-Wcrt auf 130 an. 
Die erhaltene viskose Losung laBt sich leicht mit 
Wasser und Methanol in jedem Verhaltnis sowie mit 
60%igen wafirigen Losungen von Athanol, Isopropa- 
35 nol oder Aceton verdunnen. Nach dem Trocknen der 
Losungen erhalt man harte, transparente Filme. 

Beispiel 2 

Eine 20°/oige wafirige Losung eines Mischpolymeri- 
4 o sats aus 80 Teilen Methacrylsaureamid und 20 Teilen 
Vinylcaprolactam mit dem K-Wert 40 wird 40 Stunden 
auf 95° erwarmt. Der K-Wert steigt hierbei auf 
110 an. Die erhaltene hochviskose Losung laBt sich 
mit 60°/oigen wafirigen Losungen von Methanol, 
45 Athanol und Aceton in jedem Verhaltnis verdunnen. 

Beispiel 3 

Eine 15°/oige wafirige Losung eines Mischpolymeri- 
50 sats aus 80 Teilen Methacrylsaureamid und 20 Teilen 
Acrylsaureamid mit dem K-Wert 47 wird 40 Stunden 
auf 95° erhitzt. Man erhalt ein Produkt mit dem 
K-Wert 125, das sich unbeschrankt mit Wasser und 
Methanol sowie mit 70°/oigem waBrigem Athanol und 
55 60%igem waflrigem Aceton verdunnen laBt. 

Beispiel 4 

Man erwarmt eine 16°/oige wafirige Losung eines 
Mischpolymerisats aus 25 Teilen Methacrylsaureamid 
60 und 75 Teilen Acrylsaureamid mit dem K-Wert 100 
40 Stunden auf 95°, wobei der K-Wert auf 170 an- 
steigt. Die erhaltene hochviskose Losung kann un- 
beschrankt mit Wasser und 60°/oigem waBrigem Atha- 
nol oder 50%igem waBrigem Aceton verdunnt werden. 
65 Beim Trocknen der Losungen erhalt man harte, 
transparente Filme. 

Wegen der hohen M «^"£KnS MethacJsV^ll/und 1.8 Teile Vinyl- 

^Lh^e^MS^isat bLtnSiTS 7 o pyr^oUdon werdeTL 24Teilen Wasser g el6st und 



57,3 
57,3 
57,3 
57,3 
57,3 
57,3 
57,3 
57,3 
57,3 
57,3 
57,3 
57,3 



1.5 
2,5 
3,5 
4,5 
5,5 
6,5 
8,5 
11,5 
15,5 
23,5 
30,0 
40.0 



95 
95 
95 
95 
95 
95 
95 
95 
95 
95 
95 
95 



57.5 
60,0 
65,0 
74,0 
78,5 
92,5 
100,0 
115 0 
128,0 
135,5 
137,5 
138,0 



Die Erhohung der Viskositat und die Verbesserung 
der Loslichkeitseigenschaften sind schliefilich auch 
von der Konzentration der Mischpolymerisatlosungen 
zu Beginn der Warmebehandlung abhangig. Es ist 
besonders vorteilhaft, von etwa 5- bis 40°/oigen Lo- 
sungen auszugehen, doch konnen auch niedriger kon- 
zentrierte Losungen bis zu etwa I Q /o und hoher kon- 
zentrierte Losungen bis zu etwa 70°/o verwendet 
werden. In der Tabelle 3 ist die Abhangigkeit des 
K-Wertes eines nachbehandelten Mischpolymerisats 
aus 80 Teilen Methacrylsaureamid und 20 Teilen 
Acrylsaureamid von der Konzentration seiner Losung 
vor Beginn der Warmebehandlung wiedergegeben. 

Tabelle 3 



• Konzentration 
% 


Anfongs~ 
K-Wert 


Zeit 
Stunden 


Temperatur 
°C 


2 


58,6 


40,0 


95 


5 


58,6 


40,0 


95 


10 


58,6 


40,0 


95 


15 


58,6 


40,0 


95 


20 


58,6 


.40,0 


95 



End- 
K-Wert 



64,5 
103,0 
117,5 
120,0 
120,5 
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nach Zusatz von 0,009 Teilen Azo-bis-^^ptersaure- 

• nitril 8 Stunden bei 75° unter S ticks ton^Bjmerisiert. 
Nach Beendeter Polymerisation wird die Reaktions- 
mischung bei einem Druck von 4 at 1 Stunde auf 
130° erhitzt. Der K-Wert betragt 132. 

Beispiel 6 

40 Teile einer 15*/oigen Losung von Acrylsaure- 
amid in Wasser und 6 Teile Methacrylsaurearaid in 
14 Teilen Wasser werden in Gegenwart von 0,024 Tei- 
len ~Azo-bis-isobuttersaurenitril 2 1 /* Stunden bei 75° 
unter Stickstoff polymerisiert. Nach beendeter Poly- 
merisation wird die Reaktionsmischung 2 Stunden 
unter 3,5 at auf 120° erhitzt. Das Mischpolymerisat 
hat den K-Wert 170. 

Beispiel 7 

Eine 20°/oige wafirige Losung eines Mischpolymeri- 
sats aus 60 Teilen Methacrylsaureamid, 30 Teilen 
Vinylpyrrolidon und 10 Teilen Vinylimidazol mit 
dem K-Wert 75,5 wird 4Q Stunden auf 95° erhitzt. 
Hierbei steigt der K-Wert auf 135 an. Die so erhal- 
tene sehr hochviskose Losung laflt sich leicht mit 



6 

60%igen waBrigen Losungen ^^^^lethanol, Athanol 
und Aceton in jedem Vernal tnil^^Plunnen. 

Beispiel 8 

5 Erhitzt man die 20%>ige wafirige Losung eines 
Mischpolymerisats aus 67,5 Teilen Methacrylsaure- 
amid, 30 Teilen Vinylpyrrolidon und 2,5 Teilen Vinyl- 
imidazol rait dem K-Wert 70 wahrend 40 Stunden 
auf 95°, so steigt der K-Wert auf 131 an. Das Pro- 
io dukt laflt sich vorzuglich mit waBrig-alkoholischen 
Gemischen verdiinnen. 

PATENTANSPRUCH: 

Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten 
is und Mischpolymerisaten aus ungesattigten Car- 
bonsaureamiden mit verbesserter Loslichkeit, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Polymerisate in 
waBrigen oder Wasser enthaltenden Losungen auf 
Temperaturen oberhalb 50° erwarmt werden, bis 
ao sich der K-Wert der Polymerisate erhoht hat. 



In Betracht gezogene D rucks chrif ten: 
USA.-Patentschrift Nr, 2 486 190. 
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